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@ Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller hochverzweigter Polyharnstoffe 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hochfunktionellen hochverzweigten Polyharn- 
stoffen, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung ernes mindestens difunktionellen verkapp- 
ten Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem minde- 
stens difunktionellen primaren und/oder sekundaren 
Amin unter Eliminierung des Blockierungsmittels, 

b) intermolekulare Umsetzung der Reaktionsprodukte aus 
Schritt a) zu einem hochfuktionellen hochverzweigten Po- 
ly ha rnstoff. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft. gezielt aufgebaute hochfunktionelle hochverzweigle Polyharnstoffe auf Ba- 
sis von Di- oder Polyisocyanaten und Di- oder Polyaminen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
5 [0002] Die erfindungsgemaBen hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe kbnnen u. a. als Haftverniitller, 
Thixolropiermittel oder als Bausleine zur Herstellung von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichlmassen, Giesselasto- 
nieren oder Schaumstoffen technisch vorteilhafl eingesetzt werden. 

[0003] Polyharnsloffe werden iiblicherweise aus der Reaktion von Isocyanalen mil Wasser oder Isocyanalen mil Ami- 
nen erhallen. Die Reaktion isl jedoch sehr exolherm und es werden Produkte erhalten, die uneinheiilich sind und einen 
10 hohen Grad an Vernelzung aufweisen. Aus diesem Grund sind Polyharnsloffe in der Regel unloslich in bekannten orga- 
nischen Losemitteln. Siehe dazu auch Becker/Braun, Kunslstoff-Handbuch Bd. 7, Polyurelhane, Hanser-Verlag 1993. 
[0004] Definiert aufgebaute, Hamstoffgruppen enthaltende hochfunktionelle Polymere sind ebenfalls bekannt. 
[0005] WO 98/52995 beschreibt dendrimere, hochdefinierten Polyurethanpolyole, die sich durch Verwendung von Iso- 
cyanalen mil einer primaren und einer tert iaren NCO-Gruppe und Dialkanolamine n mit t els eines schalenformigen (ge- 
ts nerationenweisen) Aufbaus herstellen lassen. In der Synthese entstehen Harnstoff-Urethane, jedoch mil einem deutli- 
chen Ubergewicht der Urethangruppen im Molekul (Verhaltnis Hamstoffgruppen zu UreUiangruppen 1:2). 
[0006] EP-A-1 026 185 beschreibt die Herstellung von hoch- und hyperverzweigten Pol yurethan poly olen, die ohne 
Schutzgruppentechniken durch gezieken Aufbau mittels AB2- und AB3-Strukturen unter Ausnutzung von inlramoleku- 
laren Reaklivitatsunterschieden bei den Reaklionspartnern hergestellt werden. Die Reaktion wird abgebrochen durch 
20 Zugabe eines der beiden Reakuonspartner im Uberschuss. Auch hier werden Aminoalkohole eingesetzt, bei den ver- 
kniipfenden Gruppen sind jedoch ebenfalls Urethangruppen dominierend (Verhaltnis Hamstoffgruppen zu Urethangrup- 
pen 1 : 2 oder 1 : 3). 

[0007] DE-A-100 30 869 beschreibt die Herstellung von mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, 
bei denen als Isocyanatreaktive Komponenten Aminoalkohole wie auch Di- und Triamine als Harnstoffbildner genannt 
25 sind. Diese Amine werden jedoch in Verbindung mit. Alkoholen eingesetzt, da die alleinige Reaktion von Diisocyanat 
und Di- oder Triamin aus Griinden der Exothermie nur schwer beherrschbar ist. 

[0008] Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharnstoffe wurden beschrieben von A. Kumar und E. W. Meijer, Chem. 
Commun. 1629 (1998) und von den gleichen Autoren in Polym. Prep. 39, (2), 619 (1998). 

[0009] Die Produkte wurden hergestellt aus 3,5-Diaminobenzoesaure (1), die in mehreren Reaktionsschritten in das 
30 Amin-blockierte Carbon saureazid (2) uberftihrt wurde. Anschliessend wurde unter Erhitzen und unter Eliminierung von 
StickstofTder Polyharnstoff gebildet. Die beschriebenen Produkte zeichneten sich durch ihre extreme Schwerloslichkeit 
aus. 




[0010] Eine aktuelle Veroffentlichung von A. V. Ambade und A. Kumar, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 39, 
45 1295-1304 (2001) beschreibt nochmals hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharnstoffe, die analog aus 3,5-Diamin- 
obenzoylazid (2) bzw. aus 5-Aminoisophthaloylazid (3) uber die Azid-Route hergestellt werden. 




NH> 

55 [0011] Auch die aus dieser Synthesemethode generierten Produkte werden von den Autoren als unloslich in alien gan- 
gigen Losemitteln beschrieben. 

[0012] Die Azid-Route ist aufgrund folgender Uberlegungen auch aus technischer Sicht unattraktiv: 

- die mehrstufige Synthese unter Anwendung von Schutzgruppentechniken belastet die Produktionskosten 
60 - es lassen sich aufgrund der Azid-Reaktivitat nur aromatische Harnstoff-Produkte herstellen 

- der Umgang mit aromatischen Carbonsaureaziden bzw. aromatischen Aminen im groBen MaBstab ist aus sicher- 
heitstechnischen Griinden bedenklich. 

[0013] Hochfunktionelle hyperverzweigte aliphatische Polyharnstoffe lassen sich auch gemaB WO 98/50453 herstel- 
65 len. Nach dem dort beschriebenen Verfahren werden Triamine mit zwei primaren und einer sekundaren Aminfunktion, 
z. B. Dipropylen triamin oder Trisaminoethylamin, mit Carbonyldiimidazol als Phosgen-analoge Verbindung umgesetzt. 
Es entstehen zunachst Imidazolide, die dann intermolekular zu den PolyharnstofFen weiterreagieren. Der Nachteil dieser 
Synthese ist in dem vergleichsweise hohen Preis fur Carbonyldiimidazol zu sehen, zum anderen darin, daB die resultie- 
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renden Produkte ininier terminate Imidazolid-Gruppen enthalten, die labil sind und iiber einen Hydrolyseschritt in Harn- 
stoffgruppen umgewandelt werden miissen. 

[0014] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, mittels eines (echnisch einfachen Verfahrens aliphatische und 
aromatische hochfunklionelle hochverzweigte Polyharnstoffe bereilzusiellen, deren Strukturen sich leicht an die Erfor- 
dernisse der Anwendung anpassen lassen und die aufgrund ihres definierten Aufbaus vorteilhafte Eigenschaften, wie 5 
hone Funktionalitat, hohe Reakti vital und gute Loslichkeit, in sich vereinen konnen, sowie ein Verfahren zur Herstellung 
dieser hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe. 

[0015] Die Aufgabe konnie erfindungsgemaB gelost werden, indem Di- oder Polyisocyanate mil verkappten NCO- 
Gruppen mil di- oder niehrfunktionellen primaren und/oder sekundaren Aminen umgesetzt wurden. 

[0016] Gegenstand der Erfindung ist somil ein Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen Polyharnstoffen, urn- 10 
fassend die Schritte 

a) Umsetzung eines mindestens difunktionellen blockierten Di- oder Polyisocyanals mil. mindestens einem minde- 
stens difunktionellen primaren und/oder sekundaren Amin unter Eliminierung des Blockierungsmittels, 

b) intermolekulare Umsetzung der Reakti onsprodukte aus Schritt a) zu einem hochfunktionellen Polyharnstoft. 15 

[0017] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfahren hergestellten hochfunktionellen hochver- 
zweigten Polyharnstoffe. 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen hochverzweig- 
ten Polyharnstoffe als Haftvermittler, Thixolropiermiuel oder als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, 20 
Klebstoffen, Dichtmassen, Giesselastomeren oder Schaumstoffen. 

[0019] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung hochfunktioneller hochverzweigter Po- 
lyharnstoffe werden als blockierte Polyisocyanate Di- oder Polyurethane eingesetzt, als Blockierungsmittel dienen hier- 
bei Alkohole. Man geht also aus von Di- oder Polyurethanen, die mit mindestens einem di- oder mehrfunktionellen pri- 
maren oder sekundaren Amin unter Eliminierung eines Monoalkohols umgesetzt werden. 25 
[0020] Die enlsprechenden Di- oder Polyurethane konnen zum Beispiel hergestellt werden aus der Reaktion von Di- 
oder Polyisocyanaten mit aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Monoalkoholen. 
Weiterhin konnen sie beispielsweise dargestellt werden durch Umsetzung von primaren Aminen mit Alkohol und Harn- 
stoff gemaB EP-A-18586, durch Umsetzung von primaren Aminen mit O-Alkylcarbamaten gemaB EP 18588 oder EP-A- 
28338, durch Umsetzung von primaren Aminen mit Dimethylcarbonat gemaB EP-A-570071 oder auch durch Umsetzung 30 
von Formamiden mit Dimethylcarbonat oder von primaren Aminen mit Methylformiat. gemaB EP-A-609786. 
[0021] Allgemein konnen auch Di- oder Polyurethane verwendet werden, die als Ausgangsprodukte oder Zwischen- 
produkte bei der Synthese phosgenfrei hergestellter Di- oder Polyisocyanate gemaB den Schriften EP 355443, 
EP 566925, EP 568782 oder DE 198 20 114 anfallen. 

[0022] Bei der Reaktion der Di- oder Polyurethane mit den Di- oder Polyammen zu den erfindungsgemaBen hochfunk- 35 
tionellen hochverzweigten Polyharnstoffen wird die Reversibilitat der Reaktion zwischen Isocyanat und Alkohol gegen- 
uber der Irreversibilitat der Reaktion zwischen Isocyanat und Amin bei den gegebenen Reaktionsbedingungen ausge- 
nutzt, um einen gezielten Molekulaufbau zu steuern. Der Alkohol wird hier im Prinzip als Blockierungsmittel fur die Iso- 
cyanatgruppe, also als Moderator fiir die extreme Reakti vital des Isocyanats mit dem Amin genutzt. 

[0023] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens geht man aus von Di- oder Polyisocya- 40 
naten, deren NCO-Gruppen mit sogenannten Blockierungsreagenzien, wie sie im Stand der Technik beschrieben sind, 
blockiert werden. Diese Blockierungsreagenzien zeichnen sich dadurch aus, daB sie eine thermisch reversible Blockie- 
rung der Isocyanat-Gruppen bei Temperaturen in der Regel unter 160°C gewahrleisten. Daher werden derartige Blockie- 
rungsmittel zur Modi fikation von Isocyanaten eingesetzt, die in thermisch hartbaren Einkomponenten-Polyurethansyste- 
men Einsatz finden. Diese Blockierungsmittel werden ausfuhrlich beschrieben zum Beispiel in Z. W. Wicks, Prog. Org. 45 
Coat. 3 (1975) 73-99 und Prog. Org. Coat. 9 (1981), 3-28, D. A. Wicks und Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat. 36 (1999), 
148-172 und Prog. Org. Coat. 41 (2001), 1-83 sowie in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. XIV/2, 
61 ff., Georg Thieme Veriag, Stuttgart 1963. Vorzugsweise werden als Blockierungsmittel Phenole, Caprolactam, 1H- 
Imidazol, 2-Methylimidazol, 1 ,2,4-Triazol, 3,5-Dimethylpyrazol, Malonsauredialkylester, Acetanilid, Acetonoxim oder 
Butanonoxim verwendet. 50 
[0024] Die Reaktion mit dem Di- oder Poly amin zum erfindungsgemaBen hochfunktionellen hochverzweigten Poly- 
pi arnstoff erf olgt auch hier unter Eliminierung des Blockierungsmittels. 

[0025] Im folgenden werden daher die mit Alkoholen oder mit Blockierungsmitteln geschutzten NCO-Gruppen als 
"verkappte NCO-Gruppen" bezeichnet. 

[0026] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gebildeten hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe 55 
sind nach der Reaktion, also ohne Modifikation, entweder mit Amino- oder mit verkappten NCO-Gruppen terminiert. Sie 
losen sich gut in polaren Losemitteln, zum Beispiel in Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Wasser-Mi- 
schungen, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat. 
[0027] Unter einem hochfunktionellen Polyharnstoff ist im Rahmen dieser Erfindung ein Produkt zu verstehen, das 
Harn stoffgruppen sowie mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, mehr bevorzugt mindestens zehn funktionelle 60 
Gruppen aufweist. Die Anzahl der funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch konnen Pro- 
dukte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen unerwunschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat 
oder schlechte Loslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polyharnstoffe der vorliegenden Erfindung weisen zumeist 
nicht mehr als 100 funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 50 funktionelle Gruppen auf. 

[0028] Die bei der Herstellung der hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe verwendeten Amine sind aus 65 
Verbindungen ausgewahlt, die mindestens zwei mit Urethangruppen reaktive Amin-Gruppen tragen. Verbindungen mit 
mindestens zwei mit Urethangruppen reakliven Amin-Gruppen sind zum Beispiel Ethylendiamin, N-Alkylethylendia- 
min, Propylendiamin, 2,2-Di methyl- 1,3-propandi amin, N-Alkylpropylendiamin, Butylendiamin, N-Alkylbutylendia- 
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min, Hexamethylendiamin, N-Alkylhexamethylendiamin, Toluylendiamin, Diaminodiphenylmelhan, Diaminodicyclo- 
hexylmethan, Phenylendiamin, Cyclohexyldiamin, Diaminodiphenylsulfon, Isophorondiamin, 2-Butyl-2-ethyl-l,5-pen- 
tamethylendiamin, 2,2,4- oder 2,4 ,4-Tri methyl- 1 ,6-hexamethylen-diamin, 2-Aminopropylcyclohexylamin, 3(4)-Amino- 
methyl-l-methylcyclohexyl-amin, l,4-Diamino-4-methylpent.an, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpoiyole (sogenannte 
5 Jeffamine), aminierte Polytetramethylenglykole, N-Aminoalkylpiperidine, Ammoniak, Bis(aminoethyl)amin, Bis(ami- 
nopropyl)amin, Bis(aminobutyl)amin, Bis(aminopentyl)amin Bis(aminohexyl)amin, Tris(aminoethyl)amin, Tris(amino- 
propyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan, 4-Aminomeihyl-l,8-ocianiethylendiamin, N'-(3-Aminopropyl)- 
N,N-diinelhyl-l,3-propandiamin, Trisaminononan oder Melamin. Weiterhin sind auch beliebige Mischungen aus minde- 
slens zwei der gen an n ten Verbindungen einsetzbar. 
- to |0029] A Is Di- oder Polyisocyanate kommen die nach dcm Stand der Technik bekannten und nachfolgend bei spiel haft 
genannlen aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Di- oder Polyisocyanate in Frage. Zu 
nennen sind hier vorzugsweise4,4XDiphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiiso- 
cyanaten und oligomeren Diphenylniethandiisocyanaten (Polymer-MDI), Telranieihylendiisocyanat, Tetramethylendii- 
socyanal-Trimere, Hexainethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimere, Isophorondiisocyanat-Trimer, 4,4'- 
15 Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat, Xylylendiisocyanat, Telramethylxylylendiisocyanat Dodecyldiisocyanat, Lysi- 
nalkylester-diisocyanat, wobei Alkyl fur Ci bis Cio stent, 1,4-Diisocyanatocyclohexan oder 4-Isocyanatomet hy 1-1, 8-oc- 
tamethylendiisocyanat. 

[0030] Besonders bevorzugt zum Aufbau der Polyharnstoffe sind Di- oder Polyisocyanate geeignet, die NCO-Gruppen 
unierschiedlicher Reaktivitat aufweisen. Genannlseien hier 2,4-ToluylendiisocyanaL (2,4-TDI), 2,4VDiphenylmethandii- 
20 socyanat (2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat (IPDI), 2-Butyl-2-ethyl pent ainethylendiisocy anal, 
2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylen-diisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 3(4)-Isocyanato- 
methyl-l-methylcyclohexyl-isocyanat, 1 ,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanal und 
4-Methyl-cyclohexan-l ,3-diisocyanat (H-TDI). 

[0031] Weiterhin sind zum Aufbau der Polyharnstoffe Isocyanate geeignet, deren NCO-Gruppen zunachst gleich reak- 
25 tiv sind, bei denen sich jedoch durch Erstaddition eines Reaktanden an einer NCO-Gruppe ein Reaktivitatsabfall bei der 
zweilen NCO-Gruppe induzieren laBt. Beispiele dafiir sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen uber ein delokalisiertes it- 
Elektronensy stern gekoppelt. sind, z. B. 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenyldii so- 
cyanat, To lidindii socyanat oder 2,6-Toluylendiisocyanat. 

[0032] Weiterhin konnen beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet werden, die sich aus den oben genann- 
30 ten Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Verknupfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biu- 
ret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen 
herstellen lassen. 

[0033] Als Alkohole zur Urethanbildung kommen vorzugsweise lineare oder verzweigte aliphatische Monoalkohole, 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, Isopropanol, Isobutanol oder 2-Ethyl- 
35 1 -hexanol oder araliphatische Monoalkohole, wie Benzylalkohol oder Phenylethanol in Betracht. Besonders bevorzugt 
sind die linearen oder verzweigten aliphatischen Monoalkohole sowie Benzylalkohol. 

[0034] Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polyharnstoffe ist es notwendig, das Verhaltnis von Verbindungen 
mit mindestens zwei mit verkappten NCO-Gruppen reaktiven Amin-Gruppen zu dem verkappten Isocyanat so einzustel- 
len, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weiteren Kondensationsprodukt (A) genannt) im Mittel 

40 entweder eine verkappte NCO-Gruppe und mehr als eine mit der verkappten NCO-Gruppe reaktive Gruppe oder eine mit 
verkappten NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mehr als eine verkappte NCO-Gruppe enthalt. Die einfachste Struktur 
des Kondensationsproduktes (A) aus einem verkappten Di- oder Polyisocyanat (X) und einem Di- oder Polyamin (Y) er- 
gibtdabei die Anordnung XY n oder X n Y, wobei n in derRegel eine Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsWeise zwischen 1 und 
4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darstellt. Die reaktive Gruppe, die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im 

45 folgenden generell "fokale Gruppe" genannt. 

[0035] Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (A) aus einem verkappten 
Diisocyanat und einem zweiwertigen Amin das Umsetzungsverhaltnis bei 1 : 1, so resultiert ein Molekul des Typs XY, 
veranschaulicht durch die allgemeine Fonnel 1 . 



50 



R 2 

^ ^ -Cap 
CapOCN NCOCap + H 2 N-R : MSIH2 



55 CapOCN-R 2 -Hs-R 1 -NH 2 

[0036] Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (A) aus einem verkappten Diisocyanat und einem dreiwerti- 
gen Amin bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert ein Molekul des Typs XY2, veranschaulicht durch die all- 
gemeine Formel 2. Fokale Gruppe ist hier eine verkappte Isocyanatgruppe. 

60 



65 
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R2 ^ NH 2 
^ \^ ^ -Cap 2 
CapOCN NCOCap + H2N-R 1 ^ 

X NH 2 

CapOCN-^-Hs-R 1 

X NH 2 

10 

[0037] Bei der Herstellung des Kondensalionsprodukles (A) aus einem verkappten Diisocyanat und einem vierwerti- 
gen Amin ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1. 1 resultiert ein Molekul des Typs XY3, veranschaulicht durch die 
allgemeine Formel 3. Fokale Gruppe ist hier ein verkapptes Isocyanal. 

-Cap 

CapOCN NCOCap + 

H 2 N \ 



H2N Ns ^ " 15 



NH 2 

20 

NH 2 

CapOCN-RZ-Hs-R 1 NH 2 

3 \ XTTJ 

NH 2 

* 25 

[0038] In den Formeln 1 bis 3 bedeuten R l einen aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Rest, wie er zum 
Beispiel durch Entfernung der NCO-Gruppen bei einem Di- oder Polyisocyanatmolekul erhalten wird, R 2 einen alipha- 
tischen, aromatischen oder araliphatischen Rest, Cap das Verkappungsmittel und Hs eine Harnstoffgruppe. 
[0039] Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (A) zum Beispiel auch aus einem verkappten Dii- 
socyanat und einer dreiwertigen, mit dem verkappten Diisocyanat reaktiven Komponente, veranschaulicht durch die all- 30 
gemeine Formel 4 erfolgen, wobei das Umsetzungsverhaltnis bei molar 2 : 1 liegt. Hier resultiert ein Molekul des Typs 
X 2 Y, fokale Gruppe ist hier ein Amin. In der Formel 4 haben R l und R 2 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3. 
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NH 2 

R2 I 
^ \ 1 2 -Cap 

2 CapOCN NCOCap + ^ 

H 2 N X NH 2 

R 2 -NCOCap 

4 ^ Hs 

H 2 N— R 1 

^ Hs 

^ R 2 -NCOCap 

[0040] Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z. B. mit zwei verkappten Isocyanat- 
gruppen oder mit zwei Amingruppen gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, wie beispielsweise in der 50 
allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert. wieder ein Molekul des Typs X2Y, fokale Gruppe ist ein verkapptes 
Isocyanat. 

[0041] In Formel 5 bedeutet R 3 einen organischen Rest, R l , R 2 und Hs sind wie vorstehend beschrieben definiert. 

55 
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^NH 2 
+ 1 H2N-R 1 

NH 2 

R2 

3 CapOCN ^ NCOCap -5 Cap 

R3 

+ 2 H 2 N ^ 



Hs-R 2 -Hs-R3-NH 2 



CapOCN~R 2 -Hs-R 1 

20 \ 



Hs-R 2 -Hs-R 3 -NH 2 



25 [0042] Die beispielhaft in den Formeln 1-5 beschriebenen einfachen Kondensationsprodukte (A) reagieren erfin- 
dungsgemaB bevorzugt intermolekular unter Bildung von hochfunktionellen Polykondensationsprodukten, im folgenden 
Poly kondensationsprodukte (P) genannt. Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (A) und zum Poly kondensations- 
produkt (P) erfolgt ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250°C, bevorzugt bei 60 bis 160°C in Substanz oder in 
Losung. Dabei konnen allgemein alle Losungsmiltel verwendet werden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert 

30 sind. Bevorzugt verwendet werden organische Losungsmiltel, wie zum Bei spiel Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlor- 
benzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solventnaphtha. 

[0043] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz durchgefuhrt. Das bei der 
Reaktion mil dem Amin freiwerdende Verkappungsmittel, zum Beispiel der zur Urethanisierung verwendete Alkohol, 
kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenen falls bei vermindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichge- 
35 wicht entfernt werden. 

[0044] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der zur Urethanisierung eingesetzte Alkohol als Losungs- 
mittel fur die Reaktion verwendet. Dabei wird die Urethan-Komponente in dem Alkohol gelost vorgelegt und die Amin- 
Komponente im entsprechenden Vernal tnis zugegeben. Bei Erhohung der Temperatur wird der als Urethan gebundene 
Alkohol durch die Aminkomponente verdrangt und es bildet sich der erfindungsgemaBe Harnstoff. Die im Uberschuss 

40 vorliegende Alkoholkomponente fungiert weiterhin als Losungsmittel fur die gebildeten Hamstoffe. 

[0045] Zur Beschleunigung der Reaktion konnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemische zugegeben werden. 
Geeignete Katalysatoren sind im allgemeinen Verbindungen, die Urethan-Reaktionen katalysieren, zum Beispiel Amine, 
Ammoniumverbindungen, Aluminium-, Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindungen. 
[0046] Beispielsweise konnen Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen 

45 (DBU), Imidazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 1,2-Dimethylimidazol, Titantetrabutylat, Dibu- 
tylzinnoxid, Dibutylzinn-dilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetylacetonat oder Gemische davon eingesetzt werden. 
[0047] Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, bevorzugt von 100 bis 
5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Isocyanats. 

[0048] Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als auch durch Wahl einer geeig- 
50 neten Temperatur die intermolekulare Poly kondensationsreaktion zu steuem. Weiterhin lasst sich uber die Zusammen- 
setzung der Ausgangskomponenten und uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren (P) einstel- 
len. 

[0049] Die Kondensationsprodukte (A) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei erhohter Temperatur herge- 
stellt wurden, sind bei Raumtemperatur ublicherweise uber einen langeren Zeitraum stabil. 

55 [0050] Aufgrund der BeschafFenheit der Kondensationsprodukte (A) ist es moglich, dafi aus der Kondensationsreak- 
tion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen Strukturen resultieren konnen, die Verzweigungen, aber keine 
Vernetzungen aufweisen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) entweder eine verkappte Isocyanatgruppe 
als fokale Gruppe und mehr als zwei mit verkappten Isocyanatgruppen reaktive Gruppen oder aber eine mit verkapptem 
Isocyanat reaktive Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei verkappte Isocyanatgruppen auf. Die Anzahi der reakti- 

60 ven Gruppen ergibt sich dabei aus der BeschafFenheit der eingesetzten Kondensationsprodukte (A) und dem Polykon- 
densationsgrad. 

[0051] Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (A) gemaB der allgemeinen Formel 2 durch dreifache intermo- 
lekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensationsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 
wiedergegeben werden, reagieren. 
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[0052] In Formel 6 und 7 sind R l , R 2 und Hs wie vorstehend definiert. 

[0053] Zum Abbruch der intennolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene Moglichkeiten. Beispiels- 
weise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt. werden, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Pro- 
dukt (A) oder das Polykondensationsprodukt (P) lagers tabil ist. 

[0054] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird, sobald aufgrund der intennolekularen Reaktion des Kondensati- 
onsproduktes (A) ein Polykondensationsprodukt (P) mil gewunschten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) 
zum Abbruch der Reaktion ein Produkt mit gegeniiber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt. So kann 
bei einer verkappten NCO-Gruppe als fokaler Gruppe zum Beispiel ein Mono-, Di- oder Polyamin zugegeben werden. 
Bei einem Amin als fokaler Gruppe kann dem Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyurethan, ein Mono-, 
Di- oder Polyisocyanat, ein Aldehyd, Keton oder ein mit Amin reaktives Saurederivat zugegeben werden. 
[0055] Die Herstellung der erfindungsgemaBen hochfunktionellen Polyharnstoffe erfolgt zumeist in einem Druckbe- 
reich von 2 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei Normaldruck, in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halb- 
kontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden. 

[0056] Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls durch die Wahl des geeigne- 
ten Losemittels konnen die erfindungsgemaBen Produkte nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet 
werden. 

[0057] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Polyharnstoffe neben den be- 
reits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen weitere funkdonelle Gruppen erhalten. Die Funktionalisie- 
rung kann dabei wahrend des Moleku large wichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d. h. nach Beendigung der eigentlichen 
Polykondensauon erfolgen. 

[0058] Gibt man vor oder wahrend des Moleku largewichtsaufbaus Komponenten zu, die neben Amin oder verkappten 
Isocyanatgruppen weitere funklionelle Gruppen oder funktionelle Elemente besitzen, so erhalt man ein Polyhamstoff- 
Polymer mit statistisch verteilten von den verkappten Isocyanat- oder Amingruppen verschiedenen Funktionalitaten. 
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[0059] Derartige Effekte lassen sich zum Beispiel durch Zusaiz von Verbindungen wahrend der Polykondensation er- 
zielen, die neben Amingruppen oder verkapplen Isocyanatgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle Ele- 
mente, wie Hydroxy lgruppen, Mercaptogruppen, tertiare Amingruppen, Ethergruppen, Derivate von Carbonsauren, De- 
ri vale von Sulfonsauren, Derivate von Phosphonsauren, Silangruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder langkettige Al- 
5 kylreste tragen. Zur Modification mi tie Is OH-Gruppen lassen sich bei spiels we ise Ethanolamin, N-Methylethanolamin, 
Propanolamin, Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclohexylamino)ethanol, 2-Amino-l-butanol, 2-(2'-Ami- 
noethoxy)ethanol oder hohere Alkoxylierungsprodukte des Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, 
Dielhanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan oder Tris(hydroxyethyl)ami- 
nomethan verwenden. Fiirdie Modification mil Mercaptogruppen lasst sich zum Beispiel Cysteamin einsetzten. Tertiare 
- 10 Aminogruppen lassen sich zum Beispiel durch Einbau von N-Methyldiethylentriamin oder N,N-Dimemylethylendiamin 
erzeugen. Ethergruppen konnen zum Beispiel durch Einkondensation von Amin-terminierten Polyetherolen (sogenann- 
ten Jeffaminen) generiert werden. Sauregruppen konnen zum Beispiel durch Einbau von Aminocarbonsauren, Amino- 
sulfonsauren oder Aminophosphonsauren erhalten werden. Silizium-Gruppen konnen zum Beispiel durch Einbau von 
Hexamethyldisilazan generiert werden. Durch Reaktion mil Alkylaminen oder Alkylisocyanaten lassen sich langkettige 
15 Alkylreste einbringen. 

[0060] Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem Aminogruppen enlhaltende hochfunktionelle 
PolyhamstofTe zu Beispiel durch Zugabe von Sauregruppen-, Keton- oder Aldehydgruppen enthaltenden Molektilen 
oder mil aktivierte Doppelbindungen, zum Beispiel acrylische Doppelbindungen, enthaltenden Molekulen, modifiziert 
werden. Bei spiels weise lassen sich Sauregruppen enthaltende PolyharnstorTe durch Umsetzung mit Acrylsaure oder 
20 durch Reaktion mit Aktivestern oder Anhydriden von Dicarbonsauren erhalten. 

[0061] Weiterhin konnen Aminogruppen enthaltende hochfunktionelle PolyharnstorTe auch durch Umsetzung mit Al- 
kylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, in hochfunktionelle Poly harnst off- Polyole 
uberfiihrt werden. 

[0062] Durch Salzbildung mit Protonensauren oder durch Quaternisierung der Aminfunktionen mit z. B. Alkylierungs- 
25 reagenzien, wie Methylhalogeniden oder Dialkylsulfaten, konnen die Polyharnstoffe wasserloslich oder wasserdisper- 
gierbar eingestellt werden. 

[0063] Urn eine Hydrophobierung zu erreichen, konnen Amin-terminierten Produkte z. B. mit gesattigten oder unge- 
sattigten langkettigen Carbonsauren, deren gegeniiber Amin-Gruppen reaktiven Derivaten oder auch mit aliphatischen 
Isocyanaten umgesetzt oder teilumgesetzt werden. Mit verkappten Isocyanatgruppen terminierte Polyharnstoffe lassen 
30 sich zum Beispiel mit langkettigen Alkylaminen oder langkettigen aliphatischen Monoalkoholen zu hydrophoberen Pro- 
dukten umsetzten. 

[0064] Verkappte NCO-Gruppen enthaltende hochfunktionelle Polyharnstoffe konnen in zwei Kategorien eingeteilt 
werden: Urethangruppen enthaltende hochfunktionelle Polyharnstoffe konnen zum Beispiel durch Zugabe von Molekii- 
len mit. mindestens einer primaren oder sekundaren Amin-Funktion und zusatzlichen anderen funktionellen Gruppen, 
35 z. B. Hydroxylgruppen, Sauregruppen, Ether- oder Estergruppen, tertiaren Aminogruppen, Silan- oder Siloxangruppen, 
entweder "in situ" oder auch nachtraglich modifiziert werden. 

[0065] Blockierungsmittel enthaltende hochfunktionelle Polyharnstoffe konnen ebenfalls gemaB den Urethangruppen 
enthaltenden Polyharnstoffen modifiziert werden. Durch die Moglichkeit der Deblockierung beim Erwarmen oder Erhit- 
zen konnen diese Molekule jedoch auch NCO-Gruppen freisetzen, so daB sie auch z. B. mit OH-Gruppen enthaltenden 

40 Molekulen leicht reagieren konnen. 

[0066] Ein groBer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umsetzung 
zu einem Kondensationsprodukt (A) oder Polykondensationsprodukt (P) als auch die Reaktion von (A) oder (P) zu Po- 
lyharnstoffen mit anderen funktionellen Gruppen oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was tech- 
nisch und wirtschaftlich vorteilhaft ist. 

45 [0067] Die vorliegende Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Herstellung des Diurethans aus Isophorondiisocyanat (EPDI) und n-Butanol 

50 

[0068] 2,1 Mol n-Butanol wurden 50%ig in trockenem 2-Butanon vorgelegt, auf 60°C erwarmt und 300 ppm (bezogen 
auf Masse des Isocyanats) Dibutylzinndilaurat zugesetzt. AnschlieBend wurde 1 Mol IPDI innerhalb 30 min zugegeben, 
wobei die Reaktionstemperalur mittels Kuhlung bei 60°C gehalten wurde. Nach Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h 
bei 70°C zur Vervollstandigung der Urethanreaktion nachgeruhrt. AnschlieBend wurde das Losemittel am Rotationsver- 
55 dampfer bei 60°C und vermindertem Druck entfernt. Das Produkt fiel als blaBgelbes Oel an, das direkt weiterverarbeitet 
wurde. 

Beispiel 2 

60 Herstellung des Diurethans aus Hexamethylendiisocyanat (HDI) und n-Butanol 

[0069] 2,1 Mol n-Butanol wurden 20%ig in trockenem 2-Bulanon vorgelegt, auf 60°C erwarmt und 300 ppm (bezogen 
auf Masse des Isocyanats) Dibutylzinndilaurat zugesetzt. AnschlieBend wurde 1 Mol HDI innerhalb 60 min zugegeben, 
wobei die Reaktionstemperatur mittels Kuhlung bei 60°C gehalten wurde. Nach Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h 
65 bei 60°C zur Vervollstandigung der Urethanreaktion nachgeruhrt. AnschlieBend wurde das Losemittel am Rotationsver- 
dampfer bei 60°C und vermindertem Druck entfernt. Das Produkt fiel als Feststoff an, der aus n-Heptan umkristallisiert 
und im Vakuum bei 40°C getrocknet wurde. Der Schmelzpunkt betrug 92-94°C. 
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Beispiel 3 

Herstellung des Diurethans aus 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) und n-Butanol 

|0070] 2,1 Mol Butanol wurden 50%ig in trockenem 2-Butanon vorgelegt, auf 60°C erwarmt und 200 ppm (bezogen 5 
auf Masse des Isocyanats) Dibutylzinndilaurat zugesetzt. AnschlieBend wurde 1 Mol TDI innerhalb 30 min zugegeben, 
wobei die Reaktionstemperatur mittels Kuhlung bei 60°C gehalien wurde. Nach Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h 
bei 60°C zur Vervollstandigung der Urethanreaklion nachgeriihrt. AnschlieBend wurde das Losemittel am Rotationsver- 
dampfer bei 60°C und verminderlem Druck entfernt und der Ruckstand in 500 ml n-Hexan wann gelosl. Uber Nacht fiel 
das Diurethan im Kiihlschrank bei 3°C als FeststolY aus, der abgesaugt und im Vakuum bei 40°C getrocknet wurde. Der 10 
Schmelzpunkt bet.rug 84°C. 



Beispiele 4-8 

ErfindungsgemaBe Polyharnstoffe, Herstellung in Substanz mil Monoalkoholen als Verkappungmittel fur Isocyanat- 15 

Gruppen, mol ares Einsatzverhaltnis Diurelhan : Triaiuin ist 1 : 1 

[0071] In einem ReaktionsgefaB mil Riihrer, Innentheniiometer, Stickstoffeinleilrohr und absteigendem Kuhler wur- 
den 0,5 Mol des Urethans gemaB Beispiel 1 oder Beispiel 3, gegebenenfalls 1000 ppm (bezogen auf Diurelhan) Kataly- 
sator sowie 0,5 Mol Triamin gemaB Tabelle 1 zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 1 angegebenen Wert erhoht 20 
und entsprechend der angegebenen Reaktionszeit reagieren gelassen. Freiwerdendes Butanol wurde bei 250 mbar abde- 
stilliert. Anschliessend wurde das Produklgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und fur die GPC-Analytik in Dime- 
thylacetamid aufgenommen. 



Tabelle 1 



25 



ErfindungsgemaBe PolyharnstorYe, hergestellt in Substanz, molares Verhaltnis Diurethan : Triamin =1:1 



Beispiel 


Isocyanat 


Amin 


Katalysa- 
tor 


Zeit / 
Temperatur 


Produkt, Molekulargewicht 
aus GPC-Daten 
(PMMA-Eicbung) 












Mw 


Mn 


4 


IPDI 


DETA 


DBTL 


2hbei 150 °C 


1110 


570 


5 


IPDI 


DHTA 


DBTL 


2 h bei 100 °C, 
dann 

2 h bei 140 °C 


14000 


1790 


6 


TDI 


DPTA 


DBTL 


2 h bei 120 °C 


1960 


830 


7 


TDI 


DHTA 


DBTL 


2hbei 120 °C 


5200 


1480 


8 


TDI 


DETA 




2 h bei 120 °C 


1370 


720 



30 



35 



40 



[0072] Die Produkte 6-8 fallen nach beendeter Reaklion bei 120° als Feststoffe an. 

IPDI: Isophorondiisocyanat 

TDI: 2,4-Toluylendiisocyanat 

DBTL: Dibutylzinn-dilaurat. 

DETA: Diethylen triamin 

DPTA: Dipropylentriamin 

DHTA: Di hex amethylen triamin 



45 



50 



Beispiele 9-12 

ErfindungsgemaBe Pol yharnsto fife, Herstellung in Substanz mit Monoalkohol als Verkappungsmittel fur Isocyanatgrup- 55 

pen, molares Einsatzverhaltnis Diurethan : Triamin ist 2 : 1 

[0073] In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, Innentheniiometer, Sticksloffeinleitrohr und absteigendem Kuhler wur- 
den 1 Mol des Urethans gemaB den Beispielen 1-3, 1000 ppm (bezogen auf Diurethan) Dibutylzinndilaurat sowie 
0,5 Mol Triamin gemaB Tabelle 1 zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 1 angegebenen Wert erhoht und entspre- 60 
chend der angegebenen Reaktionszeit reagieren gelassen. Freiwerdendes Butanol wurde bei 250 mbar abdestilliert. An- 
schliessend wurde das Produktgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und fur die GPC-Analytik in Dimethylacetamid 
aufgenommen. 
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Tabelle 2 



Erfindungsgemafie Polyharnstoffe, hergestellt in Substanz, molares Verhaltnis Diurethan : Triamin = 2:1 



Beispiel 


Isocyanat 


Am in 


Zeit / Temperatur 


Produkt, Molekulargewicht aus 
GPC-Daten (PMMA-Eichung) 










Mw 


Mn 


9 


IPDI 


DHTA 


2hbei 120 °C, 
dann 

2hbei 150°C 


6100 


1150 


10 


HDI 


DHTA 


2hbei 120 °C, 
2 h bei 150 °C 


3140 


1060 


11 


TDI 


DETA 


2 h bei 120 °C, 
dann 

0,5 h bei 140°C 


2930 


1070 


12 


TDI 


DHTA 


1 h bei 130 °C 


6300 


1570 



HDI : 1 , 6-Hexaroethylendiisocyanat 



Beispiel 13 

ErfindungsgemaBer PolyharnstofY, Herstellung in Dimethylacetamid als Losungmittel, molares Einsatzverhaltnis Diuret- 
han : Triamin ist 2 : 1 

[0074] In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, Innenthennometer, Stickstoffeinleitrohr wurden 1 Mol des Urethans ge- 
maB Beispiel 3, 1000 ppm (bezogen auf Diurethan) Dibutylzinndilaurat, 300 ml trockenes Dimethylacetamid sowie 
0,5 Mol Dipropylentriarnin zugegeben, die Temperatur auf 120°C erhoht und 7 h bei dieser Temperatur reagieren gelas- 
sen. Anschliessend wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekuhlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 
Mw = 3240 g/mol, Mn = 660 g/mol. 

Beispiele 14-18 

ErfindungsgemaBe PolyharnstorTe, Herstellung in Alkoholen als Losungmittel, molares Einsatzverhaltnis Isocya- 
nat : Triamin ist 2 : 1 

[0075] In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, Innenthermometer, Stickstoffeinleitrohr wurden unter Begasung mit trok- 
kenem Stickstoff 10 Mol des wasserfreien Alkohols nach Tabelle 3 vorgelegt und 1000 ppm (bezogen auf Isocyanat) Ka- 
talysator zugegeben. AnschlieBend wurde die Losung auf 60°C erwarmt und 1 Mol des Isocyanats so zugegeben, daB die 
Temperatur der Reaktionsmischung 70°C nicht uberschritt. Nach Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h bei 70°C ge- 
ruhrt. Anschliessend wurden 0,5 Mol des Amins zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 3 angegebenen Wert er- 
hoht und bei dieser Temperatur entsprechend dem in der Tabelle angegebenen Zeitraum reagieren gelassen. Danach 
wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekuhlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 
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Tabelle 3 

ErfindungsgemaBe PolyharnstofYe, hergestellt in alkoholischer Losung, molares Verhaltnis Isocyanat. : Triamin = 2:1 



r>ei- 
spiel 


iso- 
cyanat 


AlKOnol 


Amin 


iviuaiysaior i 


Temperatur 

* 


Produkt, Molekularge- 
wicht aus 
GPC-Daten 
(PMMA-Eichung) 














Mw 


Mn 


14 


TDI 


n-Butanol 


DETA 


DBTL 


9hbei 130 °C 


4410 


2500 


1 r 

I J 


1 VI 


n— DUtanoi 


ntTTA 




1UD Del 

130 C 


8300 


2700 


16 


TDI 


Iso-butanol 


DETA 


DBTL 


10 h bei 
120 °C 


2600 


1520 


17 


TDI 


2-Ethyl-he- 
xanol 


DETA 


DBTL 


7hbei 130 °C 


3740 


1970 


18 


HI 100 


n-Butanol 


D-230 


DBTL 


14 h bei 125°C 


2330 


1560 



DABCO : Diazabicyclooctan . 



HI 100: Basonat® HI 100 (BASF AG), Polyisocyanurat auf HDI -Basis, 
mittlere NCO-Funktionalitat ca. 3,7, mittlere Molmasse Mn ca . 
610 g/mol . 

D-230: Jeffamin® D-230 (Huntsman Corp.), dif unktionelles Amino- 
gruppen termini ertes Polyetherol, mittlere Molmasse Mn ca. 
230 g/mol. 

Beispiele 19-21 

ErfindungsgemaBe Polyharnstoffe mit chemischer Modification 

|0076] In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermometer, Stickstoffeinleitrohr wurde unter Begasung mit trok- 
kenem StickstofY die in Tabelle 4 angegebene Menge des wasserfreien Alkohols oder der Alkoholmischung vorgelegt 
und 1000 ppm (bezogen auf Isocyanat) Dibutylzinndilaurat zugegeben. AnschlieBend wurde die Losung auf 60°C er- 
warmt und 1 Mol des Isocyanats so zugegeben, daB die Temperatur der Reaktionsmischung 70°C nicht uberschritt. Nach 
Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h bei 70°C geriihrt. Anschliessend wurde die in Tabelle 4 angegebene Menge des 
Amins oder des Amingemisches zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 4 angegebenen Wert erhoht und bei dieser 
Temperatur entsprechend dem in der Tabelle angegebenen Zeitraum reagieren gelassen. Danach wurde die Losung auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 

[0077] In den Beispielen 19 und 20 wurden die Polyharnstoffe mittels Polyetherol- Segmen ten beziehungsweise mit 
OH-Gruppen hydrophil, in Beispiel 21 mit Aikylketten hydrophob modifiziert. 
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Tabelle 4 



ErfindungsgemaBe Polyharnstoffe mil. chemischer Modification 



Beispiel 


Iso- 
cyanat 


Alkohol 
oder Alkohol- 
mischung 


Am in oder 
Aminmischung 


Zeit / 
Temperatur 


Produkt, Molekular- 
gewicht aus 
GPC-Daten 
(PMMA-Eichung) 












Mw 


Mn 


19 


TDI 


lOMol 
n-Butanol 
+ 

0,2 Mol 
Lupraaol 2080 


0,5 Mol DETA 


5hbei 
130 °C 


12300 


6200 


20 


TDI 


10 Mol 
n-Butanol 


0,5 Mol DETA 
+ 

0,5 Mol 
Diethanolamin 


20hbei 
125 °C 


2330 


1700 


21 


TDI 


10 Mol 
n-Butanol 


0,45 Mol DETA 
+ 

0,5 Mol 
Octylamin 


7hbei 
125 °C 


3110 


1940 



Lupranol^2080 : Polyoxyethylen-polyoxypropylentriol (BASF AG), 
OH-Zahl 48 mg KOH/g, mittlere Molmasse Mn ca. 3000 g/mol . 



Beispiele 22-25 

ErfindungsgemaBe Polyharnstoffe, Herstellung aus mit Blockierungsmitteln verkappten Isocyanaten, molares Einsatz- 

verhaltnis Isocyanat : Triamin ist 2 : 1 

[0078] In einem ReaktionsgefaB mil Ruhrer, Innenthermometer, Stickstoffeinleitrohr wurden unter Begasung mit trok- 
kenem StickstofT 0,5 Mol Isocyanat und 1000 g trockenes Dimethylacetamid nach Tabelle 5 vorgelegt und gegebenen- 
falls 1000 ppm Katalysator (bezogen auf Isocyanat) zugegeben. AnschlieBend wurde die Losung auf 60°C erwarmt und 
das Blockierungsmittel, gelost in 500 g Dimethylacetamid so zugegeben, daB die Temperatur der Reaktionsmischung 
70°C nicht uberschritt. Nach Zugabe des Blockierungsmittels wurde noch 1 h bei 70°C geriihrt und die Mischung an- 
schliessend bei Versuch 22 und 23 auf 10°C, bei Versuch 24 und 25 auf 0°C abgekuhlt. Danach wurden 0,25 Mol des 
Amins zugegeben, die Temperatur auf den in Tabelle 5 angegebenen Wert erhoht und bei dieser Temperatur entsprechend 
dem in der Tabelle angegebenen Zeitraum reagieren gelassen. Anschliessend wurde die Losung auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt und mittels GPC-Analytik analysiert. 
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Tabelle 5 

ErfindungsgemaBe Poly ham stoffe, Herstellung aus mit.Blockierungsmit.tlen verkapplen Isocyanaten, molares Verhaltnis 

Isocyanat : Triamin = 2:1 



Bei- 
spiel 


Iso- 
cyanat 


Blockierungs- 
mittel 


Am in 


Kataly- 
sator 


Zeit / 
Temperatur 


Produkt, Molekular- 1 
gewicht aus 
GPC-Daten 
(PMMA-Eichung) | 














Mw 


Mn | 


22 


TDI 


Butanonoxim 

0,75 Mol 
+ 

n— Butanol 
0,25 Mol 


DETA 


DBTL 


2hbei 
80 °C 


28500 


6800 


23 


IPDI 


1 Mol 
3,5-Dimethyl- 
pyrazol 


DETA 


DBTL 


2 hbei 
80 °C und 
2 hbei 
100°C 


108000 


8200 


24 


TDI 


1 Mol 
3,5-Dimethyl- 
pyrazol 


DETA 


— 


2 hbei 
100 °C 


48600 


12200 


25 


TDI 


0,5 Mol 
3,5-Dimethyl— 

pyrazol 
+ 

0,5 Mol 
n-Butanol 


DETA 


DBTL 


2 hbei 
130 °C 


7500 


3300 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnsloffen, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines mindestens difunktionellen verkapplen Di- oder Polyisocyanats mit mindestens einem 
mindestens difunktionellen primaren und/oder sekundaren Amin unter Eliminierung des Blockierungsmittel, 

b) intennolekuare Umsetzung der Reaktionsprodukte aus Schritt a) zu einem hochfunktionellen hochver- 
zweigten PolyharnstofT. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die verkappten Di- oder Polyisocyanate ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, enthaltend verkappte aliphatische, araliphatische und aromatische Di- und/oder Polyisocya- 
nate. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als difunktionelle verkappte Di- oder Polyisocyanate 
Di- oder Polyurethane eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verkappungsmittel ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, enthaltend Monoalkohole, Phenole, Caprolactam, lH-Imidazol, 2-Methylimidazol, 1,2,4-Triazol, 3,5-Di- 
methylpyrazol, Malonsauredialkylester, Acetanilid, Acetonoxim und Butanonoxim. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verkappungsmittel Monoalkohole sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sich an Schritt b) ein Schritt c) an- 
schlieBt, bei dem die funktionellen Gruppen der Produkte aus Schritt b) mit Verbindungen umgesetzt werden, die 
mit diesen funktionellen Gruppen reaktiv sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Losung durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel die Verbindung, die zur Verkappung 
des Isocyanats eingesetzt wurde, verwendet wird. 

9. Hochfunktionelle hochverzweigte Polyharnstoffe, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

10. Verwendung der hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe nach Anspruch 9 als Haftvermittler, Thi- 
xotropiermittel oder als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, Giesselasto- 
meren oder Schaumstoffen. 
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